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RESUMEN

En la Industria Quimica siempre se ha tenido la necesidad de controlar las
reacciones fisicoquimicas, con el fin de obtener productos con cualidades
especificas y de alta calidad; para ello se han utilizado diversos tipos de
catalizadores, sin embargo, los catalizadores acidos son los de mayor
importancia en esta industria, debido a las innumerables reacciones a las que se
pueden aplicar, asi mismo esta importancia también radica en utilizar
catalizadores heterogéneos debido a la facilidad de separarlos del medio de

reaccion, disminuyendo el costo de operacion.

El incremento del cardcter acido de los materiales comiunmente se hace
por impregnacién del grupo sulfato por medio de una solucién de acido sulfdrico,
al cual se le adiciona el catalizador hasta sequedad y posteriormente es fijado

por calcinacion de los materiales.

La estabilidad del grupo sulfato se debe a que se adsorbe quimicamente

en la superficie del material generando propiedades acidas.

En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos al
caracterizar 6xidos mixtos de Al203 - TiO2 sulfatados, variando el contenido de

TiOz2, sintetizados por el método precipitacion. Las técnicas de caracterizacion

empleadas fueron: Difraccion de Rayos X, Espectroscopia de Infrarrojo con

Trasnsformada de Fourier (FTIR), Espectroscopaa Raman, Microscopia
Electrénica de Barrido y Determinacion de propiedades acido- base por medio de

la técnica de Adsorcion de Piridina por FTIR.




INTRODUCCION

Los catalizadores acidos se han utilizado por largo tiempo en la industria
quimica con el fin de obtener productos de alta calidad, sin embargo la mayoria
éstos son liquidos, los cuales son dificiles de separar llevando inmerso un
proceso extra para su extraccion, que al final no es total; perjudicando
econdmicamente, debido al costo extra que representa un segundo proceso,
ademas es dificil reactivar un catalizador liquido y por tanto implica un desecho

perjudicial al medio ambiente.

En afios recientes se implementaron los catalizadores acidos en estado
sélido soportados en un 6xido con el fin de incrementar la acidez, pero hoy en
dia se estd implementando la sintesis de catalizadores mixtos, los cuales al

mezclarse y ser parte de un solo producto activo aumentan su acidez y eficiencia.

La importancia de usar 6xidos mixtos como soporte para catalizadores
parece atractivo en vista de la posibilidad de cambiar ciertas propiedades
favorables de los oxidos individuales. Los Oxidos mixtos son preparados con
frecuencia con el objeto de encontrar efectos sinérgicos, es decir, producir un
material con propiedades superiores a una combinacién lineal de sus

constituyentes.

En muchos casos, el mejoramiento de la actividad y la selectividad
después de mezclar los 6xidos se asocia con la creacion de defectos de
superficie o con la creacién de sitios Bronsted fuertes causados por la necesidad

de tener cationes estabilizadores de carga.




En los ultimos afios se ha enfocado el interés hacia el desarrollo, estudio
y uso potencial de catalizadores solidos acidos, debido a que estos
alternativamente pueden llegar a remplazar a los catalizadores acidos liquidos
muy corrosivos y peligrosos como el HF y el H2SO4, que hasta la fecha son
utilizados ampliamente en muchas reacciones relacionadas con procesos de
hidrocarburos en las refinerias del petrdleo, en la sintesis de farmacos y en la

quimica fina.

El usar catalizadores soélidos acidos es mas atractivo debido a que tienen
varias ventajas sobre los catalizadores &cidos liquidos, como son la facilidad de

separarlos de la mezclas de reaccion, es posible su regeneracion y por lo tanto

volver a ser usados y ademas, su posible influencia en la selectividad.

La presente tesis tiene como objetivo, verificar la determinacién de las

propiedades acidas catalizadores soélidos mixtos.

El Capitulo | tiene por objeto explicar las generalidades de los reactivos
utilizados (6xido de titanio y tridxido de aluminio), asi como explicar brevemente
el tema de catalisis acida. ElI Capitulo Il estd dedicado a las técnicas
instrumentales utilizadas durante la experimentacion. El Capitulo 11l describe de
forma general los pasos que se siguieron para obtener las catalizadores; asi
como también se hace alusién a los reactivos y equipos empleados. Por ultimo,

el Capitulo IV esta dedicado a la discusion de resultados.




CAPITULO |

GENERALIDADES




DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS EN MATERIALES DE Al,O; y TiO, SULFATADAS

.1 OXIDO DE TITANIO

El 6xido de titanio se ha utilizado como soporte de catalizadores metalicos
o bimetélicos. Se ha reportado gran interaccion entre los metales y el 6xido de

titanio que pueden facilitar la actividad catalitica y mejorar la selectividad del

catalizador por la fuerte interaccion metal-soporte [ 32531, E| 6xido de titanio se

comporta como semiconductor debido a los diferentes estados de oxidacion que
puede adoptar en la red, los cuales provocan una deformacién de la densidad

electronica de los metales que se soportan oxido de titanio.

Las aplicaciones de los catalizadores a base de TiO2 son; la oxidacién
parcial para la produccién de acidos organicos (V20s-TiO2) 3% metanacion (Ru,
Ni/TiO2, efecto SMSI), isomerizacién (SiO2-TiO2) 7], fotocataliticas (Pt-TiOz) 52y

oxidacion de CO [401,

De acuerdo a su morfologia fisica, el dioxido de titanio se presenta en tres
formas cristalinas: brookita, anatasa y rutilo, como se muestra en la Figura 1.1,
estas formas cristalinas se encuentran en la naturaleza, siendo la mas abundante

y estable el rutilo [28l,

Rutilo

Brookita

Figura I. 1 Estructuras cristalinas del diéxido de titanio. Las esferas grandes representan los

atomos de oxigeno y las pequefas los &tomos de titanio.
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1.2 TRIOXIDO DE ALUMINIO

El 6xido de aluminio es generalmente conocido como alimina o corundum,
es un material que debido a sus propiedades fisicoquimicas y mecanicas es
empleado en una gran cantidad de aplicaciones, desde material refractario o
aislante, soporte, como herramientas de corte o abrasivo, para fines biomédico
en implantes ortopédicos, bases para cosméticos, ultimamente ha sido empleado
como material que adsorbe iones tanto metéalicos como inorganicos. El 6xido de
aluminio es encontrado en la naturaleza como un mineral igneo y metamoérfico y
ha sido fabricado artificialmente a través de diversas técnicas a altas

temperaturas para establecer un cambio de fase por medio de la temperatura.

Hablando de materiales utilizados como soportes cataliticos, encontramos
entre ellos a la alimina, la cual es el soporte comercial mas utilizado, debido a
su excelente estabilidad térmica y a que posee un amplio espectro de
propiedades fisicas, quimicas y cataliticas. La variedad mas empleada es la a —
alimina, la cual tiene una superficie moderada de 250 m?/g, tiene una moderada

estabilidad térmica de hasta 900°C y una muy buena capacidad para formar

particulas mecanicamente estables [13],

La estructura cristalina del corundum es descrita por Wefers como una
estructura hexagonal compacta de iones de Oz con Al*3. Esta estructura se
puede visualizar como un conjunto de capas de iones (O2) y (Al*3), existiendo
capas interlaminares entre el aluminio y el oxigeno, la direccion cristalografica se
encuentra bien establecida, pero podria estar en cualquier direccién; por lo que
se define que las propiedades superficiales de las diferentes fases cristalinas del
corundum son muy similares, sin embargo el método de preparacion de los

materiales puede afectar la distribucion de los defectos cristalinos .
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1.2.1 Tipo de material y estructura cristalina

La alimina se presenta en diferentes tipos o fases, cada una de sus fases
tiene propiedades muy diferentes tomando en cuenta su morfologia y su tamario,
los tipos de alumina se definen de acuerdo a las tres modificaciones mas

importantes, fase alfa (estable), kappa (metaestable) y la gamma (metaestable).

Los cristales de o6xido de aluminio son normalmente de estructura
hexagonal y son pequefios, los granos de mayor tamafio se forman de

numMerosos cristales.

La estructura octaédrica de alumina, donde 6 grupos hidroxilos (OH") o
atomos de oxigeno estan dispuestos de tal forma que cada uno forma un vértice
de un octaedro que se mantiene unido por un atomo de aluminio en el centro;
algunas veces el aluminio es sustituido por hierro en estado ferroso o férrico. Los
octaedros se encuentran unidos entre si en una lamina conocida como hoja de

alimina octaédrica 471,
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|.2.2 Propiedades Fisicoquimicas del Al20s

La alimina tiene propiedades que la hacen especialmente apta para
aplicaciones donde la temperatura (regularmente alta) es un factor critico,
ademas de su relativa facilidad para adaptarse a diversos trabajos y usos. Su
dureza ha permitido darle forma a la industria del abrasivo, que es de las més
antiguas y rentables.

El amplio uso de la alimina especialmente como adsorbente, catalizador
y soporte en procesos petroquimicos y de refinacion, se debe a su extrema
dureza, costo, buena estabilidad térmica, gran area especifica y a la marcada

interaccion con los metales de transicion que son depositados en ella. [14 41

El 6xido de aluminio es anfétero, es decir, presenta a la vez propiedades
acidas y basicas, su peso molecular de 101.96 g/mol.

Las aluminas son producidas a nivel industrial, por precipitacion, secado y

calcinacion de oxi- hidroxidos de aluminio. 411

Es importante mencionar que el 6xido de aluminio posee diversas fases
cristalinas, las cuales tienen que ver con las condiciones de presion y/o
temperatura de formacion. La forma mas estable del 6xido de aluminio (a-
alimina) se logra obtener a partir de diversas materias primas o precursores, los
cuales se hacen pasar por tratamientos térmicos para el cambio de fase que

resulta el mas estable.

Las propiedades fisicas, quimicas y cataliticas de las aliminas dependen
de su estructura cristalina; las diferencias en las propiedades que puedan
presentar las aliminas se deben a los diferentes métodos y condiciones de
preparacion, los cuales, producen diferentes grados de hidratacion e impurezas

en la alimina. [9 11,41, 49]
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|.3 PROPIEDADES ACIDAS

La catalisis acido-base fue de los primeros fendmenos cataliticos observados
por investigadores como Ostwald, Arrhenius, Bronsted, Euler, etc. La
constatacion de que la presencia de un &cido aceleraba u orientaba ciertas
reacciones quimicas fue el inicio para una serie de investigaciones realizadas a
fines del siglo pasado e inicios de éste, que se tradujeron en una serie de
numerosas aplicaciones industriales como la esterificacion, la saponificacion, la

hidrélisis, la halogenacién, la condensacion, etc.
Muchas publicaciones tratan de las propiedades &acido-basicas de la
superficie de la alimina. Tanabe 8 demostré la existencia de sitios acidos tipo

Bronsted y Lewis.

Segun Shwab 3 probd la existencia de sitos basicos sobre la superficie de

la alimina. Para Yamadaya > las propiedades basicas de la alimina se elevan

cuando ésta se pone en contacto con agua. En este caso los sitios acidos de
Lewis son transformados en sitios acidos de Bronsted los cuales son muy débiles

de acuerdo a Pines [381,

De acuerdo a J.B. Peri 37 existen sitios basicos de diferente fuerza que
dependen de los atomos que circundan a los iones de oxigeno cargados
negativamente. Santacesaria ¢ considera que durante la manipulacién y
almacenaje de la alimina, ésta adsorbe humedad que transforman los sitios
acidos de Lewis en sitios acidos de Bronsted, sin afectar el nimero total de sitos

acidos-basicos presentes en la alimina.
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|.4 CATALISIS ACIDA

En los ultimos afos se ha enfocado el interés hacia el desarrollo, estudio
y uso potencial de catalizadores solidos acidos, debido a que estos
alternativamente pueden llegar a remplazar a los catalizadores acidos liquidos
muy corrosivos y peligrosos como el HF y el H2SO4, que hasta la fecha son
utilizados ampliamente en muchas reacciones relacionadas con procesos de
hidrocarburos en las refinerias del petroleo, en la sintesis de farmacos y en la
quimica fina. Los catalizadores acidos liquidos son fuente de contaminacion, son

de riesgo industrial y causan corrosion en los equipos [28: 39 441,

Por consiguiente, los catalizadores solidos son alternativos para disefiar

procesos limpios, de tal manera que el medio ambiente se vea protegido.

El usar catalizadores sélidos acidos es mas atractivo debido a que tienen
varias ventajas sobre los catalizadores acidos liquidos, como son la facilidad de

separarlos de la mezclas de reaccion, es posible su regeneracion y por lo tanto

volver a ser usados, ademas de su posible influencia en la selectividad [+ 2 42, 511,

Estas ventajas ofrecen procesos econdmicos mas favorables y sobre todo que

disminuyen la contaminacion [17: 23, 43],

Se ha encontrado que aniones como el SO4%, PO4*, W04%>,C0Os%, CI, F' y
OH- refuerzan o mejoran la acidez y otras propiedades fisicoquimicas, como la

estabilidad térmica y la mesoporosidad 19 21, 22, 30],

[.4.1 Alimina sulfatada

Diferentes 6xidos como el TiO2 [ 471 ZrO2 [6: 20 y FeO3 48], muestran gran
acidez y mejora en su actividad catalitica cuando se les adiciona iones sulfato
desde una solucion acuosa de (NH4)SO4 0 de H2SO4 . Los sélidos impregnados

con iones sulfato presentan superacidez y un gran impacto en su selectividad [8l,

(7 )}
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Cuando la fuerza 4cida de un sélido es mayor a la fuerza acida del acido
sulftrico al 100%, HO <-11.9; se le llama sélido super acido. Estos sélidos
presentan actividad catalitica hacia las reacciones de isomerizacion esqueletal y
alquilacion de parafinas, acilacion de aromaticos, deshidratacion de alcoholes,

etc.

1.5 TIPOS DE ACIDEZ

Existen dos tipos de sitios acidos, uno la acidez tipo Bronsted y la acidez tipo
Lewis. La acidez tipo Bronsted teoriz6 que un atomo de hidrégeno (presente
siempre en acido) se ioniza una vez disuelto en agua, pierde su electron y se
convierte en un donante proton. El idn hidroxido, que se produce cuando se forma
un alcali y se disuelve en agua se le llama receptor del protdn. Por lo tanto para
un catalizador sélido se tendra un sitio Bronsted cuando sea capaz de ceder un

proton.

Un acido tipo Lewis es aquella sustancia que puede aceptar un par de
electrones, mientras que una base tipo Lewis sera aquella sustancia capaz de
donar los electrones. En un catalizador solido, la acidez tipo Lewis sera un sitio
superficial capaz de recibir un electrén y entonces se coordina con agentes

nucleofilicos [18],

En la Figura 1.3 se esquematiza la generacion un sitio acido en la alimina.

También se representa la forma de determinar la acidez en los solidos.

Sitio acido Brénsted ﬁ Sitio acido Lewis

H

|
OH OH OH OH O OH OH 0
: |

Al Al Al — Al Al Al Al

SN SN AN /N N TN 2" Al Al’ A
0 0 0 O T' : \()/ \” A

Figura |. 3 Generacion de sitios acidos en alimina
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[.5.1 Adsorcion de Piridina

La piridina se ha usado ampliamente como adsorbato en medidas de
termodesorcién programada. Tiene la ventaja de ser una base mas débil que el
amoniaco, por lo tanto se adsorbe selectivamente sobre los sitios acidos fuertes.

Su gran tamaiio, sin embargo, restringe su accesibilidad a poros pequefios 1.

De acuerdo con la definicién de acidez, cuando la conversién involucra la
transferencia de un proton a la especie adsorbida, la acidez es del tipo Brénsted,
mientras que si la especie adsorbida comparte su par electrénico con la superficie
del solido, la acidez es de tipo Lewis. Como los métodos para determinar la
cantidad de sitios acidos y la fuerza acida (TDP de NHs) no distinguen entre el
tipo de estos sitios acidos, para deducir la accion catalitica de un sélido acido es

necesario distinguir entre la acidez Bronsted y Lewis.

Aplicando la espectroscopia infrarroja es posible distinguir entre la acidez
Bronsted y Lewis, si a la superficie de un sélido se le adsorbe una molécula
basica como la piridina. Esta base se adsorbe de diferentes formas sobre los
sitios acidos Bronsted y Lewis y pueden ser identificadas y cuantificadas

mediante espectroscopia infrarroja.

M
I v
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En la Tabla I.1 se muestra el tipo de estructura adsorbida y la asignacion

de las principales bandas de piridina adsorbida sobre sélidos acidos.

Tabla I. 1 Bandas caracteristicas de Piridina adsorbida en sitios acidos.

Naturaleza de la especie Estructura adsorbida  Longitud de onda (cm-)

lon piridinio (Bronsted) 1638, 1620, 1545 vy 1490

Pindina enlazada

coordinadamente (Lewis) 1620, 1577, 1490 y 1450

Piridina fisisorbida pico muy ancho a 3000

De estas reacciones es posible obtener informacion acerca de la acidez
de los sélidos estudiando los cambios en las vibraciones del anillo de piridina en
la region espectral de 1700 a 1400 cm™. La cuantificacion experimental de la
acidez requiere de un sistema especial o celda que permita tener un vacio

confiable y un control adecuado de la temperatura.
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1.1 CARACTERIZACION DE CATALIZADORES SOLIDOS %

La caracterizacion practica de un catalizador nos proporciona tres tipos de

informacion:

e Composicion y estructura quimica
e Texturay propiedades mecéanicas

e Actividad catalitica

Composicién y estructura quimica: Se refiere al estudio de la
composicién elemental; la composicion, estructura y proporciones de las fases
individuales presentes. La composicion superficial; la naturaleza y proporciones

de los grupos funcionales que pueden estar presentes en la superficie.

Textura y propiedades mecénicas: Con respecto a la textura, se cubre
el estudio de la morfologia y la estructura geométrica del catalizador, abarcando
desde macro hasta microescalas. Trata de la forma y tamafio de las unidades del
catalizador (particulas individuales, pellets, etc.); estructura de poro, area
superficial total, la disposicidn de las fases individuales entre si.

El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a aquellas que son de
importancia a nivel industrial, tales como: resistencia a la abrasion, dureza y

resistencia al choque térmico.

Actividad catalitica: La caracterizacion de un catalizador en términos de
actividad es una medida cuantitativa de la habilidad de un catalizador de acelerar
una reaccién quimica bajo condiciones especificas. Se habla entonces de

velocidad de reaccion, ademas de incluir la selectividad a productos.
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1.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Existe una gran variedad de técnicas que son usadas para la caracterizacion de

sélidos y superficies. Las técnicas mas utilizadas son:

Difraccion de Rayos X
Espectroscopia FTIR
Espectroscopia Raman

Microscopia de Electrénica de Barrido

11.2.1 Difraccion de Rayos X [

Esta técnica permite determinar el tamafio y composicién de las particulas
cristalinas contenidas en los sélidos. De tal forma que es util para determinar las
fases y compuestos presentes en los catalizadores, siempre y cuando su
estructura cristalina exceda los 4 nm ya que tamafios menores no son detectables

por esta técnica.

La difraccion surge a partir de la interferencia entre ondas. Cuando las
amplitudes se encuentran en la misma fase, se incrementan mutuamente, y su
intensidad crece; cuando se encuentran fuera de fase se cancelan y la intensidad
desciende. Si las ondas comienzan en la misma fuente, sus fases relativas

dependen de la longitud de sus trayectorias.

Los rayos X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados
por él, ya que el cristal esta formado por redes de atomos regulares que actian

como redes de difraccion muy finas.
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Los diagramas de interferencia resultantes pueden fotografiarse y
analizarse para determinar la longitud de onda de los rayos X incidentes o la

distancia entre los atomos del cristal, segun cual de ambos datos se desconozca.

Los Rayos X se producen siempre que una particula eléctricamente
cargada y moviéndose con suficiente energia sufre una brusca desaceleracion.
En los tubos de Rayos X se emplean electrones acelerados mediante una
diferencia de potencial de unas decenas de miles de voltios que se dirigen contra
el anodo o anticatodo metdlico, la longitud de onda de la radiacion emitida
depende de la energia de los electrones incidentes. En el lugar del impacto se

producen Rayos X que radian en todas direcciones, pero sélo una minima parte

de la energia de los electrones se transforma en Rayos X. 4

l | Detector de Rayos X

ADCIMCA Amplificador (8i-PIN 6 CdTe)

Rayos X
Laser enfocable . 47, caracteristicos

PC portatil Microcamara color I >
s Region de
Laser enfocable | anilisis

Objeto
Fuente de Radiacién
Tubo de Rayos X
de Mo o W 6 Rh

Figura ll. 1 Esquema general de un Difractometro de Rayos X.
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11.2.1.1 Naturaleza de los Rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas cuya longitud de onda va
desde unos 10 nm hasta 0,001 nm (1 nm o nanémetro equivale a 10-° m). Cuanto
menor es la longitud de onda de los rayos X, mayores son su energia y poder de
penetracion. Los rayos de mayor longitud de onda, cercanos a la banda
ultravioleta del espectro electromagnético, se conocen como rayos X blandos; los
de menor longitud de onda, que estan mas préximos a la zona de rayos gamma
0 incluso se traslapan con ésta, se denominan rayos X duros. Los rayos X
formados por una mezcla de muchas longitudes de onda diferentes se conocen
como rayos X ‘blancos’, para diferenciarlos de los rayos X monocromaticos, que

tienen una Unica longitud de onda.

Tanto la luz visible como los rayos X se producen a raiz de las transiciones
de los electrones atémicos de una Orbita a otra. La luz visible corresponde a
transiciones de electrones externos y los rayos X a transiciones de electrones

internos.

Los rayos X se producen siempre que se bombardea un objeto material
con electrones de alta velocidad. Gran parte de la energia de los electrones se
pierde en forma de calor; el resto produce rayos X al provocar cambios en los
atomos del blanco como resultado del impacto. Los rayos X emitidos no pueden
tener una energia mayor que la energia cinética de los electrones que los

producen.

En otras palabras, un electrén de alta velocidad que choca contra el blanco
puede hacer dos cosas: inducir la emision de rayos X de cualquier energia menor
gue su energia cinética o provocar la emisibn de rayos X de energias

determinadas, que dependen de la naturaleza de los atomos del blanco.
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1.2.2 Espectroscopia FTIR

La espectroscopia de Transformada de Fourier (FTIR) es una excelente
técnica para investigar de manera cualitativa el comportamiento de los grupos
funcionales (bandas estructurales) de los sélidos, y se refiere generalmente a la
parte del espectro electromagnético comprendida entre las regiones visible y

microondas, la cual abarca de los 4000 a los 400 cm™.

Los nucleos de los atomos enlazados experimentan vibraciones u
oscilaciones de modo similar a dos pelotas unidas por un resorte. Cuando las
moléculas absorben radiacion infrarroja, la energia adquirida causa un aumento
en la amplitud de las vibraciones de los atomos enlazados: la molécula se situa
en un estado vibracional excitado. (Esta energia absorbida se disipa
posteriormente en forma de calor, al regresar la molécula al estado basal). La
longitud de onda de la absorcién depende de las masas relativas de los atomos,
de las constantes de fuerza de los enlaces y la geometria de los atomos. Por lo
tanto, diferentes tipos de enlaces absorben radiacion infrarroja a diferentes

longitudes de onda.

Un enlace dentro de una molécula puede experimentar tipos diferentes de
oscilacion y, por consiguiente, ese enlace puede absorber energia a mas de una

longitud de onda.

Las cantidades relativas de energia absorbida varian también de enlace a
enlace. Ello se debe, en parte, a cambios en el momento de enlace cuando se
absorbe la radiacion. Los enlaces no polares dan lugar a absorciones débiles,

mientras que los enlaces polares originan absorciones mucho mas intensas.
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En la espectroscopia infrarroja la longitud de onda de la radiacion
electromagnética tiene la misma frecuencia de vibracion de las moléculas en la
muestra. De esta manera, un espectrometro es un instrumento capaz de medir
la intensidad de una banda estrecha de radiacion electromagnética continua en

un rango amplio de longitud de onda.

La sensibilidad de los diferentes métodos espectroscopicos puede
aumentar en forma significativa si se le aplica la Transformada de Fourier (FT),
obteniendo como resultado la recuperacién de sefiales débiles en un fondo

ruidoso.

Fibra Optica
lectora

Sensor

Fibra Optica sefial -

de excitacién Muestra

Espectrometro

Figura ll. 2 Esquema general de un Espectrometro por FTIR.
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11.2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en las transiciones vibracionales y
rotacionales, similares a la espectroscopia infrarroja. Dado que las reglas de
seleccion son diferentes, la informacion obtenida frecuentemente complementa
la obtenida por los estudios de infrarrojo y proporciona informacion estructural

muy valiosa.

El efecto de dispersion Raman surge a partir de la interaccion de la luz
incidente con los electrones de una molécula iluminada. En la dispersion Raman
la energia de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un nivel
electrénico de mayor energia. Asi el resultado de la dispersion Raman es cambiar
el estado vibracional de la molécula.

En otras palabras, la espectroscopia Raman ayuda al estudio de las
vibraciones de moléculas poli-atomicas. Para que una vibracion sea activa en
espectroscopia Raman tiene que dar un cambio en el momento dipolar molecular.
Para muchas moléculas con cierta simetria, uno o mas de los modos normales
no corresponden a ningun cambio del momento dipolar, por lo que el estudio del

espectro IR puede no dar todas las frecuencias de modos normales.

Estos modos inactivos en IR pueden ser activos en Raman, permitiendo

asi la determinacion de sus frecuencias. [34

La espectroscopia Raman convencional presenta los siguientes
problemas: el primero es la fluorescencia de la muestra, el segundo es la escasa
precision en la frecuencia y por lo tanto no se puede tener una sustraccion
espectral aceptable y, el tercero es que los experimentos de alta resolucién son
dificiles de realizar. [
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En cambio la espectroscopia FT-Raman en el infrarrojo tiene las siguientes
ventajas: Reduccion o eliminacion de la fluorescencia, alta resolucion, deteccion
a baja frecuencia, etc. Tomando en cuenta esto la espectroscopia FT-Raman ha

mostrado ser una mejora a la espectroscopia Raman convencional.

Espectrometro

Léiser

Senal Raman
del material

Filtra - J'll_

s Haz de excitacion
Emis F
mision h|l__||| 785 1

Muestra

Figura Il. 3 Esquema general de un Espectrémetro Raman.
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1.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido 24

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy), utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar
unaimagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite

la observacion y caracterizacion superficial de solidos inorganicos y organicos.

Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a

la vez una gran parte de la muestra.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resoluciéon SEI (Secundary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) permite colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar

diversos analisis semicuantitativo y de distribucion de elementos en superficies.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfolégicos de zonas
microscopicas de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores
cientificos y las empresas privadas, ademas del procesamiento y analisis de las
imagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~1
nm), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las

imagenes y la sencilla preparacion de las muestras.
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La preparacion de las muestras es relativamente sencilla las principales

caracteristicas son: muestra solida, conductora. Caso contrario, la muestra es
recubierta con una capa de carbén o una capa delgada de un metal como el oro
para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario, las muestras

no conductoras se trabajan en bajo vacio.

Haz de elecliones

Lente condensador
Generador

Deflector delhaz

o Lente objeliva

Brazo de soporte
de la muestra

Figura Il. 4 Esquema general de un Microscopio Electronico de Barrido.
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1.1 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPO

En la Tabla Ill.1 se encuentran los equipos y reactivos empleados para la

preparacion y caracterizacion de los catalizadores,

Tabla Ill. 1 Reactivos y equipos empleados en la sintesis

Reactivos

Equipos

y-Al203
(Sigma-Aldrich®)

Mufla

(Thermo Scientific “Thermoline”)

TiO2

(Sigma-Aldrich®)

H2S0O4

(assay: 95-98% Sigma-Aldrich®)

Balanza analitica
(Mettler Toledo AB204)
Agitador magnético

(Thermo Scientific “Cimarec”)

Piridina
(assay: >99% Sigma-Aldrich®)
Agua destilada

111.2 SINTESIS

Los catalizadores sintetizados comprenden composiciones (peso) de:

30% TiO2 — 70% Al203
40% TiOz2 — 60% Al203
50% TiO2 — 50% Al203
100% TiO2

100% Al203
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Los cuales se prepararon de acuerdo a la siguiente metodologia:

Pesar en balanza analitica las cantidades correspondientes de TiO, y Al,O; de
acuerdo a la composicion deseada, para formar una mezcla de 20g.

Preparar 1 L de una solucion 2M de H,SO,.

Mezclar el Al,O; con 100 mL de la solucién 2M de H,SO, y calentar hasta 70°C en
parrilla con agitacion moderada.

Mezclar el TiO, con 100 mL de la solucion 2M de H,SO,.

Agregar por goteo lento el TiO, y dejar calentar a 70°C por 3 horas.

Dejar enfriar la mezcla de 6xidos Yy filtrar.

polvo fino.

Esquema lll. 1 Preparacion de los catalizadores.




DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS EN MATERIALES DE Al,O; y TiO, SULFATADAS

[11.2.1 Célculo de TiO2 y Al,O3

Se calculan las cantidades necesarias de TiO2 y Al203 de acuerdo a la

composiciéon correspondiente.

Ejemplo: 30% TiO2 — 70% Al203

30%TiO,
% catalizador
70 % Al, 04
% catalizador

mTi02=20gea-Ea-l-llz&eteac|100 =6gTiO,

= 14 g Al203

Mar,0, =20gea-éa—l—i—z&deac|100

Realizando estos calculos para cada uno de los %peso requerido, se

obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla I11.2.

Tabla lll. 2 Resultados de las cantidades necesarias de TiO2 y Al2Os.
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[11.2.2 Preparacion de solucion de H2SO4 (2M)

De acuerdo a los siguientes datos, se procede a hacer el calculo para

determinar la cantidad de H2SO4 necesario para preparar la solucion 2M.

PMH2504 =9808 m0l/g

PH,so, = 1.84 g/mL

Purezay,so, = 98%

M =

n
|4

mol
Ny,s0, =M * Voo = 2 I * 1L =2mol

g
Purezay,so, 0.98

mH2504 = = 20016g

P=7

mH2504 20016g'
VHZSO4 = =

PH,s0, 1.84%

= 108.8 mL

Una vez determinada la cantidad necesaria de H2SOa4, ésta se agrega a
un matraz aforado de 1L, posteriormente se agrega la cantidad suficiente de agua
destilada para llegar al aforo.
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[11.2.3 Sulfatacion

Los catalizadores fueron sulfatados utilizando al H2SO4 como catalizador
de hidrdlisis y como precursor de los iones sulfato. Estas muestras fueron
impregnadas con una solucion de H2SOa4 (2M), utilizando 5 ml de esta solucion

por gramo de muestra.
El procedimiento fue el siguiente: la muestra se coloca en un vaso de

precipitado, se adiciona la solucion H2SOa4, se agita y con leve calentamiento se

evapora el agua. Se deja secar y se filtra.

[11.2.4 Calcinacion

Al obtener cada uno de los materiales después del filtrado, se toma una

muestra para colocarlos en capsulas de porcelana y someterlos a calcinacién en

una mufla a una temperatura de 400°C durante toda una noche, para eliminar el

H20; por otra parte, hay que evitar exceder el tiempo de calcinacion para que no
exista pérdida de H2SOas. El equipo a utilizar se mantiene hermético en la
campana de extraccién ya que estamos manejando acido sulfdrico y al calcinar

el material este puede desprender vapores los cuales son toxicos.
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1.3 CARACTERIZACION

La caracterizacion de los catalizadores se realiz0 en su mayoria en el

Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias (CNMN).

En dicho centro que se concentra equipo cientifico de alta tecnologia, con
personal cientifico y técnico capacitado para obtener el maximo aprovechamiento

del equipo y que da servicio a la comunidad cientifica del Instituto. [27]

[11.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

El equipo empleado es un Difractometro de la marca Rigaku modelo
Miniflex 600 con un tubo de rayos X con radiacion de Cu Ka (A= 1,54 A), foco
lineal de 40 kV y 15 mA. En el haz incidente se coloc6 una rendija soller con filtro

de Niy rendijade 0.5 mm.

En la Optica difractada se utilizd un detector Dtex ultra de alta velocidad
para obtener los patrones de difraccion de alta calidad en menos tiempo. Se
realizaron mediciones en geometria simétrica o de polvos (6-20) realizando el
barrido de 3 a 65 grados con un tamafio de paso de 0.01 y una velocidad de 6

grados/min.
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111.3.2 Espectroscopia FTIR

Se utiliz6 un espectroscopio FTIR de reflectancia total atenuada (ATR)

Perkin EImer Modelo Spectrum Two.

El equipo esta preparado para recoger 60 espectros por segundo a una
resolucion de 16 cm y trabajar en modo de reflectancia total atenuada (ATR).

Figura lll. 2 Espectrometro FTIR ¢c/ATR (Spectrum Two). ESIQIE-IPN.
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[11.3.3 Espectroscopia Raman

El equipo empleado es el Espectrometro micro-Raman confocal LAB-RAM
Hr800. Este instrumento se utiliza para adquirir espectros Raman de las muestras
de estado sélido. Se pueden observar las frecuencias vibracionales tan bajo
como 75 cm™. Incluye detector CCD (dispositivo de carga acoplada) y la imagen
Optica que permite concentrarse en particulas individuales tan pequefias como

10 micrémetros de diametro.

Figura lll. 3 Espectrometro Raman (LAB-RAM). CNMN-IPN.
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111.3.4 Microscopia electronica de barrido

Se utilizé6 un MEB de Ultra Alta Resolucion modelo JSM 7800F marca
JEOL, tiene una resolucion de 1.2 nm a 1 kV de aceleracion y de 0.8 nm a 15 kV.
Tiene instalado:

e Detector EDS (dispersion de energia de rayos X) con una ventana
de deteccién de 30 mm? y un detector EBSD (difraccion de retro
dispersion de electrones) marca EDAX.

Detector STEM (microscopio electronico de transmision de barrido).
Electrones retro dispersos y tres de electrones secundarios.
Sistema de desaceleracion de electrones util para materiales no
conductores y sensibles al haz de electrones.

Limpiador de plasma.

Se trabajé a 10 kV con amplificacién x1000, x5000, x10000, x20000.

Figura lll. 4 Microscopio Electrénico de Barrido de Ultra Alta Definicién (JEOL). CNMN-IPN.
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l1.4 ADSORCION DE PIRIDINA

La experimentacién para la adsorcion de piridina utilizando FTIR, fue la

siguiente:

Se retiraron los catalizadores de la mufla. se
coloc6 una pequefia cantidad del catalizador en el
FTIR acoplado a ATR y se leyo su espectro.

Otra cantidad de catalizador se disolvio en unas
gotas de piridina, se mezclo y se coloco en el
FTIR acoplado a ATR y se leyo su espectro.

Esquema lll. 2 Adsorcion de Piridina con FTIR.
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En la Figura IV.1 se puede ver la Titania pura en la fase Rutilo, donde se
observan picos en 26 a 27.2°, 36.3, 41.3, 54.2, 56.7, 62.7 y 69.1correspondientes
alos planos (110), (101), (111), (211), (220), (002), y (301) debidos a la fase rutilo
de TiO2. (JCPDS 84-1286), con parametros de red a=b 4,5925°A y c=2,9578.

También fueron identificados planos cristalinos de la a-Al203 en la muestra
pura, estos picos estan localizados a 2=60 en 25.57, 35.14, 37.76, 43.33, 46.16,
52.53, 57.47, 61.27, 66.49, 68.18, y 76.84, correspondientes a los planos (012),
(104), (110), (113), (202), (024), (116), (018), (214), (300), y (010)
respectivamente (JCPDS 42-1468). Y finalmente en la mezclas de TiO2-Al203 se
pudo observar la obtencion de ambas fases (la fase rutilo del TiOz2y la fase
a-Al203), la intensidad de los picos en TiO2-30, TiO2-40.y TiO250 son semejantes.

No se observa la formacion de otras fases.

100000

Offset Y values
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Los solidos fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja en la
Figura IV.2 se puede observar los espectros de las diferentes preparaciones, los

espectros fueron tomados en la regién de 3500 a 500 cm™.

A mayores numeros de onda estan localizadas las bandas debido a la
tension de grupo C-H en 2932, 2962 y 2989 cm! aproximadamente.

Bandas a 1054, 1036, 1015 cm™ respectivamente, son caracteristicas de
iones sulfato con una simetria Cay (ligando bidentado). No se muestran otras

bandas.

Absorbacia (u.a)

T
3000

Numero de onda cm™

Figura IV. 2 Espectro FTIR del sistema Al,O3/TiO»
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La Figura 1V.3 muestra el espectro Raman de los catalizadores de Al203
sobre TiO2, variando el contenido de TiO2. En todas las preparaciones se
presentan unas bandas caracteristicas de la fase rutilo con picos a 140.2, 235.5,
445.8, 609.5 cm. Se puede ver que los picos de la fase rutilo son mas intensos
en el TiO2 (al 100%) y a medida que se adiciona el Al203 la intensidad de los

picos disminuye.

& NN ==

T
200 400

T T T
600 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (cm'™)

Figura IV. 3 Espectro Raman del sistema Al,Os/TiO>
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Por esta técnica no se observan otras fases, en la Tabla IV.1 se presentan
los resultados obtenidos para la fase rutilo de otro trabajo para su comparacion.

Las sefiales mas intensas son obtenidas en los modos Raman Eg y A1g, menos

intensos son B1g y multi-fotén, todos de la fase Rutilo.

Tabla IV. 1 Desplazamientos Raman de TiO2

Rutilo
Blg
Procesos multi-foton
Eg
Alg
B2g
Anatasa
vl Eg
v2 Eg
v3 Blg
v4
v Eg
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El andlisis por espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR) de adsorcion en piridina en materiales solidos acidos, nos permite
determinar cuantitativamente y cualitativamente los sitios acidos y diferenciar
entre los diferentes tipos de sitios acidos Lewis y/o Bronsted presentes en los
materiales solidos acidos; asi también como determinar la fuerza de estos sitios
por efecto de la temperatura. Para esto se utilizan las bandas especificas que se
generan en el espectro cuando la piridina en fase gas se adsorbe de diferentes

formas en las muestras (Tabla IV.2).

Tabla IV. 2 Tipos de sitios acido obtenidos con la adsorcion de Piridina

Piridina Lewis

Piridina + ion piridonio Lewis-Bronsted
I6n piridonio Bronsted
Piridina Lewis

Piridina Lewis

I6n piridonio Brénsted

De acuerdo a la Figura V.4, la sefial a 1543 cm™ indica la presencia de
sitios tipo Bronsted en éstos materiales, ésta sefial es ocasionada por iones
piridonio que se forman por la transferencia de protones desde los grupos
hidroxilicos del material a la base organica utilizada como molécula prueba
(piridina). Hacia mayores numeros de onda se encuentra otro grupo de bandas

que corroboran estas asignaciones. A 1600 cm™ se presenta una banda que

sigue un comportamiento idéntico con la banda 1443 cm™, lo que nos permite

signarla como sitios tipo Lewis fuertes, mientras que la sefial a menor energia a

1575 cm* se asigna a sitios Lewis débiles.
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TiO,

A203
—1i0230

ti0240

—1i0250

Unidades arbitrarias

T T T T T

T T T T T
1650 1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda cm™

Figura IV. 4 Espectro FTIR del sistema Al.O3/TiO, (Absorcion de Piridina)

Como se puede ver en todas las preparaciones se tiene acidez tipo Lewis
poca acidez es presentada para el catalizador de TiO2 puro, sin embargo la Al203
presenta buena acidez tipo Lewis, en las mezclas la acidez se incrementd de
manera considerable, y se incrementa cuando la adiciéon de Al20s es mayor,

incluso en la muestra TiO2 - 30 se observa la presencia de sitios Bronsted.

La acidez se incrementa debido a que cuando un material es sulfatado se

genera la siguiente estructura.

H
9/

Ti—OH +H,SO,(aq) —— Ti—O

o

-

H—OS(0,)(0H)

Figura IV. 5 Espectro generacion de la acidez mediante la sulfatacion




DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS EN MATERIALES DE Al,O; y TiO, SULFATADAS

La micrografia del Al203 Figura IV.6a se puede observar grandes
estructuras con morfologia irregulares. En la Figura IV.6a se puede ver la

aglomeracion de particulas semiesféricas apiladas una sobre la otra, impidiendo

la medicion del tamafio de particula, con un tamafio quizas tres veces mayor a la
micra. La Figura 1IV.6b es el EDS puntual de la imagen, determinando la
composicién quimica, encontrando como es de esperarse, la alfa alimina como

Gnico componente.

I iym CIN-IFN 4/
10.0kV BED=C EEM WD 10, Lem

unidades arbitrarias

2 3
Energia /K eV

Figura IV. 6 Micrografia obtenida por SEM de Al,O:s.
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El TiO2 (Figura IV.7a) al 100% presenta un contraste de fase y una
formacion irregular de las particulas, en ella se muestra la formacion de barrillas
de gran longitud, lo que dificulta la medicion sobre las barrillas, la formacion de
pequefias particulas semiesféricas de aproximadamente 100 nm. Las barrilas

tienen un tamafio mayor a la micra. Estas estructuras son dificiles de medir,

debido a que sobre ellas se encuentran las particulas esféricas. La Figura IV.7b

presenta el EDS con la composicion quimica de TiOz2.

unidades arbitrarias

4 6
Energia’K eV

Figura IV. 7 Micrografia obtenida por SEM de TiOo.




DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS EN MATERIALES DE Al,O; y TiO, SULFATADAS

En la Figura IV.8a se observa la micrografia de la muestra de TiO2 - 30, en
donde presenta mucha similitud con la muestra de TiO2 al 100%. Ademas, se
puede ver el contraste de fases y la formacion de barrillas y sobre ellas las
particulas semiesféricas de aproximadamente 100 nm. Las barrilas dificiimente
pudieron medirse, debido que en la superficie se encuentran las particulas
semiesféricas. La Figura 1V.8b presenta el EDS mostrando la mezcla de ambas

fases.

10.0kV BED-C

Unidades arbitrarias
a 5 & B
§ 8¢ ¢

o
| -

o

Energia/KeV

Figura IV. 8 Micrografia obtenida por SEM de TiO: - 30.




DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDAS EN MATERIALES DE Al,O; y TiO, SULFATADAS

En la Figura 1V.9a se presenta la micrografia de la composicién TiOz - 40
se puede observar también un contraste de fases, a diferencia de las muestras
anteriores no se observa la formacién de barrillas, se observa la formacion

estructuras similares al Al2Os y sobre ellas la otra fase con particulas

semiesféricas de similar tamafio, es decir menor a los 100nm. La Figura IV.9b El

EDS de la muestra 40TiAl apreciandose la composicion quimica de la mezcla

s B P

Unidades arbitrarias

4 5 6
Energia /KeV

Figura IV. 9 Micrografia obtenida por SEM de TiOz - 40.
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En la micrografia obtenida para la muestra TiO2 - 50 mostrada en la Figura
IV.10a presenta la formacion de estructuras similares a la Al203 y estructuras

similares al TiO2, es decir la formaciéon de las barrillas, de hecho se realizé una

amplificacion mostrada en la Figura V.11 para mostrar la formacion de las

barrillas. Sobre ambas estructuras también es observada la formacién de
pequefias particulas semiesféricas. La composicion quimica de la mezcla es
mostrada en la Figura IV.10b, con un incremento en la composicion para el TiO2.

:

f%"

Unidades arbitrarias
N
1

%

"4 5 6 7
Energia/K eV

Figura IV. 10 Micrografia obtenida por SEM de TiOz - 50.
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Figura IV. 11 Ampliacién de la micrografia obtenida por SEM de TiO: - 50.

Finalmente la Tabla IV.3 presenta la composicion quimica en % peso y
% atdémico, en la que se observa un incremento en peso de TiO2 en cada

preparacion de mezcla. En el caso del TiOz2 y AlOs simple no se ve otro

componente.

Tabla IV. 3 Composicién quimica de los catalizadores
Material Elemento % Peso %AtOmico
TiO2 - 30 O K 45.51 69.58
Al K 6.53 5.92

TiK 47.96 24.5
TiO2 - 50 O K 40.39 66.39

Al K 2.06 2.01
TiK 57.55 31.6
O K 42.42 55.4
Al K 57.58 44.6
O K 51.6 76.14

TiK 48.4 23.86
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En los ultimos 40 afios se han desarrollado méas de trescientos sélidos
acidos, basicos y acidos- basicos, sin embargo el nUmero de catalizadores acidos
es mayor debido a la demanda que tienen por parte de la industrial de la

refinacion del petréleo y la industria petroquimica.

Tabla IV. 4 Procesos industriales en los que se hace uso de la catalisis acida

Tipo de proceso

Isomerizacion Desintegracion (craking)
Alguilacion Hidratacion
Eterificacion Oligomerizacion y polimerizacion
Animacion Procesos MTG/MTO

Deshidratacion y condensacion Hidrodesintegracion

Aromatizacién Hidrogenacion
Esterificacion MTBE a i-Ca

Dismutacion Otros

La Tabla IV.5 contiene los tipos de catalizadores usados en los procesos

industriales anteriores.

Tabla IV. 5 Tipos de catalizadores acidos

Tipos de catalizadores ‘

Zeolitas Solidos acidos Oxidos complejos
Oxidos Arcillas Polisiloxanos sulfonatados

Resinas con i6n de intercambio Enzimas Carbonatos

Fosfatos Sulfatos
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Las tablas anteriores son mostradas Unicamente para hacer referencia a

las posibles aplicaciones de los solidos acidos preparados en este trabajo. Como

ya se ha mencionado los catalizadores acidos se usan en una gran variedad de

reacciones en las interfaces sélido gas o bien liquido-sélido con el fin de entender
los mecanismos de su accion catalitica y selectividad y super acidez, las
interacciones que se generan entre solidos y los agentes dopantes y estos
metales soportados. Los sélidos super acidos se han aplicado sobre todo en los
procesos de refinacion del petroleo. Debido a la accién promotora de SO: los
sélidos pueden llegar a ser super acidos, y se debe a que las especies S=0 son
especies cataliticamente activas, donde la interaccién del sulfato con los cationes
metalicos que actian como sitios Lewis, como fue observado por la adsorcién de

la piridina.




CONCLUSIONES
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Se prepararon catalizadores de TiO2-Al203 con diferente relacion molar

los cuales fueron sulfatados para generar un incremento en la acidez.

La acidez fue determinada mediante la adsorcidn de piridina, observando
un notable incremento en la mezcla de los sdlidos, en comparacion con

los solidos puros.

Se observé un fuerte acidez tipo Lewis con un incremento en la fuerza

acida, cuando se incrementa la cantidad de Al2Os en el sélido.

Los materiales fueron caracterizados por espectroscopia FTIR donde se
observd la adsorcion de los grupos sulfatos sobre los diferentes

materiales.

Difraccion de rayos X mostro la fase alfa de la alumina y la fase rutilo de
la Titania y en mezcla de 6xidos se pudo diferenciar ambas fases.

Por Raman unicamente se pudo ver la fase rutilo de la Titania.

Por microscopia de barrido se pudo observar para la alimina la formacién

de grandes cumulos de particulas esférica y para la Titania la formacion

de barrillas, en el caso de la mezcla de 6xidos se ve la formacion de ambas

morfologia, tanto de barillas y pequefias particulas esféricas.
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